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Abstract 

PROBLEM TO BE SOLVED: To obtain a foam having high oil absorbability, having 
biodegradability and floating on water surface. SOLUTION: This foam is obtained by adding and 
mixing 0.1-5 pts.mass of a crosslinking agent to 95.0-99.0 pts.mass of a starch-containing substance 
and treating with an extruder, has 1-5 times diameter based on the die diameter, 1-20 ml/g bulk 
specific volume and 0.3-5 times oil absorbability based on the own weight and floats on water over 
10 min. 
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The invention relates to a thermoplastic composition comprising starch and extremely high- 
molecular-weight acrylate copolymers. The invention furthermore relates to a process for the 
preparation of these compositions, and to their use for the production of mouldings of all types. 
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© Starke enthaltende thermoplastisch verarbeitbare Masse, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung. 

© Die Erfindung betrifft eine thermoplastisch verarbeitbare Masse aus Starke und extrem hochmolekularen 
Acrylatcopolymeren. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren fur die Herstellung dieser Massen sowie ihre Verwendung zur 
Herstellung von Formkorpern jeglicher Art. 
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Die Erfindung betrifft thermoplastisch verarbeitbare, homogene Massen aus Starke und extrem hochmo- 
lekularen Acrylatpolymeren. 

Sie betrifft insbesondere homogene Massen aus unmodifizierter Oder chemisch modifizierter Starke. 

Sie betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung solcher Massen, sowie deren Verwendung zur Herstel- 
5 lung von Formkorpern jeglicher Art. 

Da Starke ein makromolekulares pflanzliches Kohlehydrat ist, gibt es Bestrebungen, sie als sogenann- 
ten "naturlichen Kunststoff" auf den verschiedensten Qebieten unter Einsatz der bekannten Kunststoffverar- 
beitungstechniken zur Anwendung zu bringen. Aufgrund ihrer kornigen Struktur mussen native Starken aber 
erst aufgeschiossen bzw. destrukturiert werden, bevor sie thermoplastisch verarbeitbar sind. 
70 Dazu wird im allgemeinen eine einen Wassergehalt von 5 bis 18 Gew.-% aufweisende, native Starke 
unter intensiver Einwirkung von Scherkraften bei 100 bis 200 °C extrudiert, wobei Polyhydroxyverbindun- 
gen, Aufschlussmittel wie Alkalisalze, wassriger Ammoniak oder Harnstoff und Harnstoffderivate sowie 
Entformungsmittel zur Verbesserung der spateren Verarbeitbarkeit, wie z.B. Metallstearate, zugesetzt 
werden. 

15 Es ist bekannt, dass aus amylosereichen Starken Oder reiner Amylose leichter thermoplastische 
Massen zu gewinnen sind. Weiterhin sind die an den OH-Gruppen der Glykoseeinheiten geringfugig 
derivatisierten, besonders ethoxylierten Oder propoxylierten Starke- oder Amylosemassen leichter thermo- 
plastisch zu verarbeiten. Gleichzeitig zeigen diese eine bessere Langzeitstabilitat, weil die Retrogradations- 
fahigkeit durch die Derivatisierung reduziert ist. 

20 Solche Starkemassen sind in der DE-OS 1 470 965, GB-PS 965 349 und US-PS 3 117 014 
beschrieben. 

Verfahren, die eine Starkemasse mit hohem Wasseranteil unter erhohtem Druck verarbeiten, werden in 
EP-PS 0 118 240 und EP-OS 0 327 505 geschu'tzt. Von ausserordentlichem Nachteil sind dabei die 
Schwundwerte, die bis 50% betragen konnen. 
25 In dem in EP-PS 0 118 240 beschriebenen Prozess, werden sogenannte enterische Polymere, u.a. auch 
Acrylate Oder Methacrylate mit ublichen Molekulargewichten, als Mischungskomponenten genannt, welche 
die Resistenz von Kapseln aus solchen hochwasserhaltigen Starkemischungen gegen die Magensaure 
verbessern sollen. 

Spezieller Nachteil von Starkemassen mit hohem Wasseranteil sind die hohen Schwundwerte, welche 
30 bis zu 50 % betragen konnen. Diesem Nachteil wird in EP-OS O 327 505 durch Hinzufugen von 
Fremdpolymeren mit ublichen Molekulargewichten, wie z.B. Polyethylen, Polystyrol, Polyacrylsaureester, 
Polymethacrylsaureester, Polyacetal und olefinischen Copolymeren, wie z.B. Ethylenvinylacetatcopolyme- 
ren, Ethylenacrylatcopolymeren, Ethylenmethacrylatcopolymeren und Ethylenvinylalkoholcopolymeren, ent- 
gegengewirkt. 

35 Weitere Erschwernisse, die trotz Beachtung der Lehren nach dem Stand der Technik bei der Herstel- 
lung und Verarbeitung von Starkemassen, auch solchen aus derivatisierten oder Hochamylose-Starkenanteil 
auftreten, sind die folgenden: Verfarbung ist oft nicht zu vermeiden; die Spritzgussverarbeitung ist schwie- 
rig, weil die Teile schlecht entformen; die Spritzteile weisen Oberflachendefekte auf und neigen zum 
Kleben, Verzug und Schwund. Werden die Massen im Extrusionsverfahren, z.B. zu Folien verarbeitet, so ist 

40 oft eine hohe Oberflachenrauhigkeit und Klebeneigung vorhanden. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, die Nachteile des oben genannten Stands der Technik zu 
iiberwinden und eine destrukturierte Starkemasse zur Verfugung zu stellen, die thermoplastisch einfacher 
und sicherer verarbeitbar und herstellbar ist. Weiterhin soli ein Verfahren zur Herstellung solcher Massen 
sowie aus diesen Massen herstellbare Formkorper bereit gestellt werden. 

45 Diese Aufgabe wird gelost, durch die thermoplastisch verarbeitbare Masse mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1, dem Verfahren zu ihrer Herstellung gemass den Anspruchen 15 und 16 sowie ihre 
Verwendung zur Herstellung von Formkorpern gemass Anspruch 20. 

Es wurde gefunden, dass sich eine Starkemasse besonders gut herstellen und thermoplastisch 
verarbeiten lasst und dabei Formkorper von besserem Aussehen und von erhohtem Gebrauchswert 

so resultieren, wenn diese Masse besteht aus 

a) Starke, die ganz oder teilweise derivatisiert sein kann, 

b) 1 - 15 Gew.-%, bezogen auf a) und b), mindestens eines Acrylatcopolymeren mit einem Molekularge- 
wicht von mehr als 0,4 Millionen, 

c) 2 - 15 Gew.-%, bezogen auf a) bis d), Gesamtwassergehatt 

55 d) mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf a) bis d), ublichen Additiven fur Starkemassen, wie Weichmacher 
und Gleitmittel, wobei die Summe von a) bis d) 100 Gew.-% betragt 
und gegebenenfalls zusatzlich 

e) Obliche Zusatze fur Thermoplastmassen, wie Fullstoffe, Versta'rkungsmittel, Stabilisatoren, Schlagzah- 

2 
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mittel und Antiflammittel in wirksamen Mengen Antiflammittel in wirksamen Mengen 
Alternativ besteht erfindungsgemasse Starkemasse aus 

a) 40 - 85 6ew.-Teilen Starke 

b) 1 - 15 Gew.-Teilen mindestens eines Acrylatcopoiymern, bevorzugt mit einem Molekulargewicht von 
5 0,4 bis 5,0 Millionen, 

c) 2 - 1 5 Gew.-Teilen Gesamtwassergehalt, 

d) 5 - 40 Gew.-Teilen weiteren nach dem Stand der Technik ublichen Additiven fur Starkemassen, wie 
Weichmacher, Gleitmittel, Harnstoff und/oder Harnstoffderivaten, Proteinen und deren Alkalisalze, 

wobei sich die Bestandteile a) bis d) auf 100 Gew.-Teile erganzen, 
70 und gegebenenfalls zusatzlich 

e) fur Thermoplastmassen ubliche Zusatze. 

Fur erfindungsgemasse Massen verwendete Starke kann aus beliebigen Starkequellen stammen; 
bevorzugt ist Kartoffelstarke, Weizenstarke, Reisstarke, Erbsenstarke und/oder Maisstarke, welche in nativer 
Oder chemisch modifizierter Form eingesetzt werden kann. 
?5 Da jedoch Massen mit einem hohen Gewichtsanteil an verzweigten Polymerketten nur schlecht 
thermoplastisch umformbar sind, sind Massen mit hohem Anteil an linearen Polymerketten erstrebenswert. 

Dies gilt auch fur Starkemassen im allgemeinen sowie fur die Masse mit erfindungsgemasser Zusam- 
mensetzung. Deshalb sind Starken mit hohem (linearen) Amylosegehalt vorteilhaft. 

Fur die Herstellung von einfachen Spritzgussteilen eignen sich aber auch erfindungsgemasse Massen 
20 aus destrukturierter Starke mit einem Amylosegehalt von unter 40 Gew.-%. Jedoch werden Starken mit 
hoheren Amylosegehalten bevorzugt. 

Sowohl die Destrukturierung der nativen Starke ist besser als auch die Verarbeitung dieser destruktu- 
rierten Starke ist in jedem Fall einfacher und fuhrt zu hoherwertigen Spritzgussteilen, wenn die erfindungs- 
gemasse Masse die Komponente b) in einem Anteil von 1-15 Gew.-Teilen bevorzugt 2 bis 10 Gew.-Teilen, 
25 besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-Teilen enthalt. 

Erfindungsgemasse Massen, die zur Herstellung flachiger Gebilde, wie Blasfolien, Flachfolien, Verbund- 
folien, Kalanderfolien geeignet sind, wobei insbesondere nachfolgend auch ein Tiefziehprozess moglich sein 
soli, enthalten Starken mit einem erhohten linearen Kettenanteil, d.h. sie besitzen einen Amylosegehalt von 
mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt 65 Gew-% und mehr. 
30 Urn dabei einen hoheren Gebrauchswert zu erzielen, konnen die Starken an den OH-Gruppen der 
Amylosesequenzen substituiert sein, was die Retrogradationsneigung reduziert. Hierbei haben sich Substitu- 
tionsgrade von 0,03 bis 0,30, bevorzugt 0,04 bis 0,25 besonders bewahrt. Die bevorzugten Substituenten 
sind 
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so R ein H-Atom Oder ein Alkylrest mit 1-18 C-Atomen 
R' ein Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen 
R" eine OH-, OR- Oder Polyethergruppe und 
a eine Methyien-, Ethylen- Oder Isopropylengruppe ist 
Besonders bevorzugt sind Substituenten der Art: 
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wobei X ein H-Atom Oder Metallkation ist. 

Komponente b) der erfindungsgemassen thermoplastisch verarbeitbaren Masse ist mindestens ein 
Acrylatcopolymeres mit einem Molekulargewicht von mehr als 0,4 Millionen, bevorzugt mehr als 1 Million, 
besonders bevorzugt 1 bis 5 Millionen. 

Solche hohen Molekulargewichte werden im allgemeinen nach der Methode der Emulsionspolymerisa- 
tion in wSsserigem System erreicht. 

Hauptcomonomeres dieser Copolymeren ist im allgemeinen Methylmethacrylat. Als Comonore, deren 
Gesamfanteil im Copolymeren meist nicht mehr als 50 Mol.-% betrSgt, werden Ethylhexylacrylat verwendet. 

Ausser der Acrylatesterfunktion, die meist statistisch angeordnet vorliegt, konnen die Produkte auch 
Blocks aus weiteren olefinischen Monomeren wie Styrol und Acrylnitril, aber auch Ethylen und Propylen 
enthalten. Diese konnen bis 40 Gew.-% des Polymerisats ausmachen und bilden meist das eine der 
Kettenenden. 

Als Komponente b) der erfindungsgemassen thermoplastisch verarbeitbaren Masse konnen auch 
Mischungen von verschiedenen Acrylatcopolymertypen verwendet werden, wie z.B. ein rein statistisches 
Acrylatcopolymer und ein Acrylatblockcopolymer. 

Die Wirkungsweise erfindungsgemass eingesetzter Acrylatcopolymeren mit extrem hohen Molekularge- 
wichten kann man sich in etwa wie folgt vorstellen: 

Die Polaritat der einzelnen Comonomeren in Copolymeren, die relative Kettensteifigkeit und das hohe 
Molekulargewicht sowie die ausgezeichnete Hitzestabilitat der Copolymeren bewirken beim Compoudiervor- 
gang die starke Scherwirkung, die fur den Aufschluss bzw. fur die Destrukturierung der nativen Starkekor- 
ner notwendig ist. Qleichzeitig erfolgt eine homogene Verteilung der Scherwarme Liber die gesamte Masse 
der Schmelze. Der Extrusionsverlauf wird hierdurch homogener und gleichmassiger, was bei kontinuierlicher 
Arbeitsweise, z.B. unter Verwendung eines Doppelwellenextruders, zu einer guten Qualitat des Starkestran- 
ges mit heller Eigenfarbe fuhrt. 

Dass die erfindungsgemasse Kombination der Komponenten Starke, hochmolkulares Acrylatcopolymer, 
staYkespezifische Weichmacher und Verarbeitungshilfsmittel zu einer neuartigen thermoplastischen Masse 
fuhrt, zeigen insbesondere auch die Beispiele und Vergleichsbeispiele, in denen sich auch die Beispiele 
und Vergleichsbeispiele, in denen sich Verarbeitbarkeit, Qualitat und mechanische Eigenschaften der 
Prufteile wesentlich von sogenannten Reinstarkemassen, d.h. Starkemassen ohne weitere wesentliche 
Zusatze, unterscheiden. 

Die fur erleichtertes Plastifizieren und Verarbeiten von thermoplastischen Massen auf Starke- Oder 
Amylosebasis notwendigen Additive sind vielfach beschrieben, so z.B. in DE-OS 1 470 965, DE-OS 2 552 
126, GB-PS 965 349, US-PS 3 117 014. Gemass diesem Stand der Technik werden fur erfindungsgemasse 
Massen als Weichmacher insbesondere Polyhydroxyverbindungen und als Gleitmittel insbesondere Ester, 
Amide und Salze von Fettsauren eingesetzt. 

Als ubliche Zusatze fur Thermoplastmassen, die auch fur erfindungsgemassen Massen je nach 
gewahltem Einsatzgebiet Verwendung finden, kommen als Komponente e) Fullstoffe wie Mineralien, z.B. 
Talk, Kaolin, Gesteinsmehl und CaC0 3 , besonders Schichtsilikate, sowie Holzschliff in Frage, ferner 
Verstarkungsmittel wie Glasfasern, Mineralfasern, organische Fasern, beispielsweise Cellulosefasern, Polya- 
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midfasern und Polyesterfasern. 

Geeignete Schlagzahmittel sind Kern-Mantel-Polymere mit einer polaren Oberflache und gegebenen- 
falls reaktiven Gruppen, olefinische Copolymere mil einem Glasumwandlungspunkt unter 0°C, welche 
polare Comonomere sowie gegebenenfalls reaktive Gruppen der Arten Saureanhydrid, Epoxid, Isocyanat 
s enthalten. 

Ebenfalls als Schlagzahmittel konnen Polymere mit einem Schmelz- oder Erweichungspunkt unter 
170'C und einem Molekulargewicht zwischen 7'000 und 400'000 verwendet werden. 

Als Antiflamm-Mittel sind die die Umwelt im Schadensfall wenig belastende Stoffe wie Metallhydroxide, 
z.B. des Aluminums und Magnesiums, sowie Stickstoffverbindungen, wie Melamin oder Melamincyanurat 
w geeignet. 

Als Stabilisatoren werden die handelsublichen Typen bevorzugt. 

Je nach vorgesehener Anwendung konnen die genannten Zusatze auch kombiniert werden. 

Im Verfahren zur Herstellung erfindungsgemasser thermoplastisch verarbeitbaren Massen werden 

- die Starke a), die im allgemeinen in ihrer urspriinglichen Kornform vorliegt und einen Wassergehalt 
w von 5-20% besitzt 

- das hochmolekulare Acrylat-Copolymere b) 

- gegebenenfalls zusatzliches Wasser c) 

- die weiteren Additive d) 

- und gegebenenfalls die weiteren Zusatze e) 

20 bei Temperaturen von 100-200° C solange der Einwirkung von Scherkraften unterworfen, bis eine homoge- 
ne Masse vorliegt, in der die Starkekorner vollkommen aufgeschlossen bzw. destrukturiert sind. Dabei 
verlauft die Herstellung der erfindungsgemassen Massen im Vergleich zu Massen aus Starke ohne 
erfindungsgemassen Anteil an extrem hochmolekularen Acrylatcopolymeren deutlich gunstiger und unter 
konstanteren Produktionsbedingungen. 

25 Insbesondere wird ein Verfahren vorgeschlagen, in dem die Komponenten vorgemischt oder getrennt in 
eine beheizte Knet- und/oder Extrusionsvorrichtung dosiert, bei Temperaturen zwischen 100 und 200 *C, 
bevorzugt zwischen 140 und 180 °C aufgeschmolzen, gleichzeitig vermischt und unter dem entstehenden 
Druck einer intensiven Scherung unterworfen werden, dass die Plastifizierung bewirkt. Wahlweise kann die 
Masse dann druckentlastet werden, gegebenenfalls unter Anlegen eines Vakuums wobei nachfolgend 

30 gegebenenfalls in den Forderelementen der Vorrichtung wieder ein Druckaufbau erfolgt. Anschliessend wird 
die homogenisierte und aufgeschlossenen Masse ausgetragen, geformt, gektihlt und wahlweise zerkleinert. 

Entsprechend dem heutigen Stand der Technik wird das Verfahren bevorzugt kontinuierlich, z.B. in 
einem Doppelwellenextruder, z.B. einer ZSK der Firma Werner und Pfleiderer, Stuttgart, oder z.B. in einem 
Cokneter der Firma Buss, Pratteln, durchgefuhrt. 

35 Dabei konnen die festen Ausgansstoffe in vorgemischter Form dem Einzugstrichter des Extruders 
zugefuhrt oder in konstantem Gewichtsverhaltnis kontinuierlich zudosiert werden. 

Viele polare flussige Weichmacher, wie z.B. Ethylenglykol oder Glycerol, konnen dem Starkepulver aus 
nativen oder derivatisierten Starken bereits vor der Extrusion, z.B. in einem Schnellmischer, zugefUhrt 
werden, wobei im allgemeinen eine genugende Rieselfahigkeit erhalten bleibt. 

40 Alternativ konnen flussige Weichmacher aber auch nach dem Einlaufrichter, z.B. am Uebergang der 
Feststofforderzone zur Plastifizierzone, im gewunschten Gewichtsanteil kontinuierlich in die sich bildende 
Schmelze dosiert werden. 

Ausgewahlte Additive konnen auch im flussigen Weichmacher gelost oder suspendiert sein. 

Da sich durch die Anwesenheit von Wasser und infolge der geschlossenen Ausfuhrung der beschriebe- 

45 nen kontinuierlich arbeitenden Mischer, ein betrachtlicher Druck aufbauen kann, wird je nach Verwendungs- 
zweck unterschiedlich weiter verfahren. Wenn ungeschaumte Produkte erwUnscht sind, wird die erfindungs- 
gemasse Masse vor dem Austrag aus dem Extruder uber eine Oeffnung im Extrudergehause druckentlastet, 
gegebenenfalls durch Anlegen eines Vakuums. Nach einer sich anschliessend kurzen FSrderzone mit 
erneutem Druckaufbau wird erfindungsgemasse Masse, z.B. uber Runddusenoffnungen, bevorzugt in 

so Strangform, ausgetragen, gektihlt und granuliert. 

Fur Starkemassen in geschaumter Form bleibt der Extruder geschlossen und durch geeignete Verfah- 
rensparameter wie Drehzahl des Extruders, Querschnittflache der Diisenoffnung und Wassergehalt, wird ein 
moglichst hoher Druck vor der Austrittsoffnung erzeugt. Der Druckabbau erfolgt dann in der Duse. Dabei 
entsteht eine geschaumte Masse, die z.B. als Polsterung fur Verpackungen dienen kann. 

55 Die fur Thermoplastmassen ublichen Zusatze e) konnen alternativ in erfindungsgemasse Masse in 
einem erneuten Extrusionsvorgang eingearbeitet werden, wobei gegebenenfalls zusatzliche Plastifizier- und 
Verarbeitungshilfen zuzusetzen sind. 

Werden diese Zusatze jedoch in geringem Gewichtsanteil benotigt, so konnen sie vorteilhafterweise 
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bereits der Ausgangsmischung des ersten Extrusionsschrittes zugefugt werden. 

Durch das erfindungsgemasse Verfahren ist eine Masse zur Herstellung von Formkorpem, insbesonde- 
re von Fasern, Folien, Spritzgussteilen und Schaumformkorpern erhaltlich. Solche Formkorper, herstellbar 
aus der erfindungsgemassen, thermoplastisch verarbeitbaren Masse aus Starke und extrem hochmolekula- 
ren Acrylatcopolymeren, zeichnen sich durch eine trockene, nicht klebende Oberflache aus, zeigen kaum 
Verfarbungen sowie im Vergleich mit dem bekannten Stand der Technik mechanisch wesentlich bessere 
und konstantere Eigenschaftswerte. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen naher erlautert, wobei die 
Vergleichsbeispiele mit W gekennzeichnet sind. 

Durchfuhrung der Beispiele und Vergleichsbeispiele 

Die Prozentangaben sind Gew.-%. Bei Prozentangaben fur Bestandteile beziehen sich diese stets auf 
die Gesamtmasse, sofern nichts anderes angegeben ist. 

Die verwendeten Starken, sind z.T. kommerziell erhaltlich, z.T. auch Spezialprodukte. Sie wurden 
jedoch ohne Vortrocknung mit ihrem naturlichen Wassergehalt von ca. 7% eingesetzt. 

Versuche haben ergeben, dass ein moglichst hohes Scherprofil notig ist, urn eine erfindungsgemasse 
homogene Masse zu erhalten und dass dazu der Einsatz eines Einwellenextruders nicht genugt. Vorrichtun- 
gen mit der notwendigen Scherwirkung sind z.B. gleichlaufende Zweiwellenextruder mit entsprechend 
ausgewahlten Knetblocken. Geeignet sind daher z.B. die sog. ZSK-Typen von Werner + Pfieiderer, 
Stuttgart oder der Co-Kneter der Firma Buss, Pratteln. 

Fur die meisten Versuche wurde ein Doppelwellenkneter der Firma Werner + Pfieiderer eingesetzt, 
bevorzugt vom Typ ZSK-30 mit einem Schneckenpaar, wie es fur die Polyamidkompoundierung ublich ist. 

Fur die Durchfuhrung der Beispiele wurde der verwendete Doppelwellenextruder nach Bedarf mit 
folgenden Zusatzaggregaten bestiickt: 

- 2 Dosierbandwaagen fur Feststoffe (Starkepulver, Acrylatcopolymer, feste Weichmacher, Fullstoffe, 
etc.) in den Einzugstrichter 

- 1 Flussigkeitsdosiervorrichtung (flussige Additive, wie Weichmacher oder auch zusatzliches Wasser) 
am Ende der Einzugszone 

- 1 Entgasungsstutzen, uberdeckend die Forderzone nach der eigentlichen Schmelzaufbereitung und 
vor der letzten Kompressionszone, die zur Austrittsoffnung fiihrt 

- 1 DUse mit einer Bohrung von bevorzugt 3 mm Durchmesser zum Abzug des Schmelzestranges 
Sowohl die Herstellung der erfindungsgemassen Massen als auch der Massen der Vergleichsbeispiele 
erfolgte kontinuierlich. Hierbei wurden die Ausgangsmaterialien dem Doppelwellenkneter kontinuierlich 
zugefuhrt und die resultierende Masse als Strang abgezogen, dieser durch Luftanblasung gekuhlt und 
granuliert. Je nach Wassergehalt und Temperatur der Mischung wurde im Verfahren Vakuum vor der Duse 
angelegt und so variert, dass ein weitgehend blasenfreier Strang resultierte. 

Die Granulate wurden anschliessend in einem verschlossenen Gefass zwischengelagert. 
Zur Spritzgussverarbeitung wurde eine Spritzgussmaschine des Typs Arburg Allrounder -320-210-750- 
verwendet. 

Fur die Kompoundier- und spateren Verarbeitungsversuche wurden Mischungen aus nativer und/oder 
chemisch modifizierter Starke mit Polyhydroxyverbindungen, wie z.B. Ethylenglykol, Polyethylenglykol, 
Glycerol und Sorbitol sowie gegebenenfalls Harnstoff und geringe Mengen Entformungsmittel, wie z.B. 
Metallstearat, Stearylstearat, etc. auf der ZSK-30 bei Massetemperaturen von 100 - 160" C, insbesondere 
ca. 140°C und einer Drehzahl von 100 U/min zu einer homogenen Masse verarbeitet, diese als Strang 
abgezogen, gekuhlt und granuliert. 

Der Durchsatz lag ublicherweise zwischen 6 und 10 kg/Stunde, bevorzugt bei 8 kg/Stunde. Es wurden 
Mischungen mit und ohne Zusatz von Acrylatcopolymer kompoundiert. 

Zum Teil wurden auch Mischungen hergestellt, bei denen das Acrylatcopolymer erst bei einem zweiten 
Extrusionsdurchgang zugefugt wurde, wobei in diesem Extrusionsdurchgang z.T. weitere Mischungskompo- 
nenten wie tiefschmelzende, polare Thermoplaste zugegeben wurden. 

Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche sind: In alien Versuchen mit hochmolekularem 
Acrylatcopolymer-Anteil (b) verlief die Herstellung der erfindungsgemassen Massen aus der Ausgangsstar- 
ke und den Zusatzstoffen wesentlich gunstiger, als in Vergleichsversuchen ohne die Komponente (b): 

- Die Betriebsdaten des Extruders blieben vie! konstanter. So wies das Drehmoment kaum noch 
Schwankungen auf wahrend bei vergleichbarer Rezeptur ohne Zusatz von (b) jeweils so starke 
Schwankungen auftraten, dass in Einzelfallen die Drehmomentbegrenzung uberschritten wurde 

- Die Extrusionsstrange aus erfindungsgemasser Masse wiesen eine glatte Oberflache auf und es trat 
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kaum Verfarbung ein 

Dagegen wiesen Extrusionsstrange ohne Zusatz von (b) oft eine rauhe, z.T. auch blasige Oberflache mit 
Verfarbung nach gelb/braunlich/grau auf. Somit konnen Verfarbungen in unerwarteter Weise durch erfin- 
dungsgemassen Zusatz von Acrylatcopolymer wirksam reduziert werden, wobei die Wirkung konzentrations- 
5 abhangig ist. Unter ublichen Herstellbedingungen ist bei Mengen an (b) von uber 4 Gew.-% meist keine 
Verfarbung mehr sichtbar. 

Auch in der Weiterverarbeitung besitzen die erfindungsgemassen Massen aus Starke, Acrylatcopolymer 
sowie Additiven wesentliche Vorteile im Vergleich zu Starkemassen, die ohne Komponente (b) hergestellt 
worden sind. 
io Insbesondere zeigt sich, dass 

- das Wiederaufschmelzen leichter und unter konstanteren Bedingungen moglich ist, 

- bei der Formgebung liber Spritzguss oder Extrusion die Entformung der Massen einfacher ist, 

- das Kleben in der Form oder auf Abzugswalzen, z.B. bei der Herstellung von Flachfolien, nicht mehr 
auftritt bzw. deutlich reduziert ist, 

15 - die Formmassen eine deutlich verbesserte Oberflache aufweisen, weil die Starke sehr homogen 
aufgeschlossen ist, 

- Verfarbungserscheinungen kaum noch auftreten, 

- die Formstabilitat deutlich verbessert und die Schwundwerte an Spritzgussteilen deutlich reduziert 
sind 

20 Auch Aussehen und Verhalten der Formkbrper ist bei Verwendung von Komponente (b) deutlich besser. So 
weisen Spritzgussteile oder Folien einen deutlich trockneren Griff auf, wahrend Folien ohne Komponente (b) 
bei hoher Luftfeuchtigkeit leicht verkleben. 

Bei mechanischen Messungen weisen Prufkorper aus Massen mit Komponente (b) bessere und 
konstantere Werte auf als solche ohne Komponente (b). 
25 Somit ist also die erfindungsgemasse thermoplastisch verarbeitbare Masse unter konstanteren Bedin- 
gungen leichter herstellbar und besser verarbeitbar und weist auch ein verbessertes Leistungsprofil auf als 
Massen, welche kein hochmolekulares Acrylatcopolymer enthalten. 

Die Auswahl des Acrylatcopolymers sowie dessen optimaler Mengenanteil lassen sich durch einfache 
Testversuche optimal auf den verwendeten Starketyp und den vorgesehenen Additiven bzw. Additvkonzen- 
30 trationen und Zusatze abstimmen. 

Hierbei hat sich gezeigt, dass bei Verwendung von statistisch aufgebauten, hochmolekularen Acrylatco- 
polymeren ein ausserst wirksamer Aufschluss der Starkekorner unter Scherwirkung erzielt wird und man 
daher sehr homogene Massen erhalt, wahrend bei Verwendung oder Mitverwendung von Copolymeren, die 
einen Block aus Homopolymer (z.B. aus Polystyrol) besitzen, zusatzlich noch die Entformung wahrend dem 
35 Verarbeiten verbessert und die Masse besonders gut vor Verfarbung geschutzt wird. 

Es wurde daher in einigen Beispielen eine Kombination aus rein statistischen Acrylatcopolymeren und 
Acrylatcopolymeren mit einem Homopolymerblock eingesetzt. 

Aus der Vielzahl der durchgefuhrten Versuche sind nun einige im Detail beschrieben. 

Dabei bedeuten: 

40 - Starke 1 Maisstarke mit einem Amylosegehalt von 60 Gew.-% 

- Starke 2 Propoxylierte Maisstarke, mit einem Amylosegehalt von 60 Gew.-%, und einem Derivati- 

sierungsgrad von 0,05 

- Starke 3 Maisstarke, mit einem Amylosegehalt von 70 Gew.-% 

- Starke 4 Propoxylierte Maisstarke, mit einem Amylosegehalt von 70 Gew.-% 
45 - Starke 5 Carboxymethylierte Kartoffelstarke 

- WM 1 Ethylenglykol 

- WM 2 Glycerol 

- WM 3 Sorbitol 

- WM 4 Triethylenglykol 

50 - ACP-1 Statistisches Acrylatcopolymer mit einem Molekulargewicht von mehr als 2 Millionen, aus 
80 Gew.-% Methylmethacrylat, 13 Gew.-% Ethylacrylat und 7 Gew.-% Butylmethacrylat 

- ACP-2 Acrylatcopolymer mit einem Molekulargewicht von ca. 1 Million bestehend aus 35 Gew.-% 

eines Polystyrolendblocks sowie statistisch verteilten 40 Gew.-% Methylmethacrylat- und 

25 Gew.-% Butylacrylat-Anteilen 
55 - ACP-3 Statistisches Acrylatcopolymer mit einem Molekulargewicht von mehr als 1 Million aus 90 

Gew.-% Methylmethacrylat und 10 Gew.-% Butylacrylat 
Die Herstellung auf der ZSK-30 erfolgte gemass der vorgenannten allgemeinen Verfahrensbeschreibung. 
Die Beurteilung erfolgte durch Zeichengebung, wobei ( + +) und ( + ) jeweils eine sehr gute bzw. gute, (o) 
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eine mittlere sowie (-) und (--) eine schlechte bzw. sehr schlechte Beurteilung bedeuten. Es wurden keine 
Zahlenwerte zu den mechanischen Eigenschaften angefuhrt, da diese sehr stark von der jeweiligen 
Luftfeuchtigkeit abhangig sind. Wurden Werte jeweils gleichzeitig bestimmt und dabei klare Unterschiede in 
den Messwerten und ihrer Streuung festgestellt, so ist dies durch die erwahnte Zeichenbenotung vermerkt. 

5 In den Beispielen 1 bis 3 wurde jeweils Starke 2 ungetrocknet mit ihrem naturlichen Wassergehalt unter 
Zusatz der Polyhydroxyverbindungen WM 2 und WM 3 sowie teilweise Magnesiumstearat auf der ZSK zu 
Qranulat verarbeitet. Dabei blieben der Drehmoment und der Materialdruck ausserordentlich konstant, und 
es resultierte ein gut granulierbarer Strang mit g latter Oberflache. Bei der Verarbeitung resultierten 
Spritzgussteile von heller Eigenfarbe und fast glatter Oberflache, die nur wenig Schwund aufwiesen. 

70 Im Gegensatz dazu verlief die Herstellung der Vergleichsmaterialien W 4 und W 5 sehr viel 
schwieriger. Insbesondere schwankte das Drehmoment und damit auch der Materialdruck an der ZSK stark 
und es traten Strangbruche auf. 

Aus diesen Vergleichsmassen hergestellte Prufstabe zeigen deutlich Verzug und Schwund, ihre Ober- 
flache ist rauher und zeigt deutliche Verfarbung. 

;5 Anhand dieser Beispiele und Vergleichsbeispiele sind die Vorteile fur die erfindungsgemasse Verwen- 
dung des hochmolekularen Acrylatcopolymeren bei der Herstellung der erfindungsgemassen Masse ersicht- 
lich. Ferner wird gezeigt, dass bei der Verarbeitung durch Spritzguss Formkorper von deutlich hoherem 
Gebrauchswert entstehen. 

Fur weitere Vergleichsversuche zwischen erfindungsgemassen Massen und Starkemassen, die kein 
20 hochmolekulares Acrylatcopolymeres enthalten, wurde als Vergleichsbeispiel W 6 gemass den Bedingun- 
gen von Vergleichsbeispiel W 4 eine grossere Granulatmenge hergestellt. Dabei wurde folgende Basisre- 
zeptur gewahlt: 

Starke 2 mit 15% WM 2 und 13% WM 3 sowie 2% Harnstoff. Unter Extrusionsbedingungen wie in den 
Beispielen 1 bis 3 wurden in diese Masse je 9 Gew.-% unterschiedlich hochmolekulares Acrylatcopolymer 
25 sowie 1 % Magnesiumstearat eingearbeitet. 

Als hochmolekulares Acrylatcopolymer wurden dann ACP-1, ACP-2 und ACP-3 sowie die kauflichen Typen 
PA-20 und PA-100 der Firma Kaneka, Belgien verwendet (Beispiele 13 bis 17). Als Beispiele 11 und 12 
wurden Varianten mit je 4,5 Gew.-% ACP-1 und ACP-2 hergestellt. 

Daraus und aus Vergleichsbeispiel W 6 wurden DIN-Zugstabe bei Massetemperaturen von 138° C und 
30 Formtemperaturen von 20 * C gespritzt. 

Aus alien erfindungsgemassen Massen resultierten Zugstabe von heller Eigenfarbe und deutlich 
reduziertem Schwund. 

Zur Prufung der Abhangigkeit von Herstellbarkeit und Eigenschaften vom zugefiigten Mengenanteil an 
hochmolekularem Acrylatcopolymeren wurden 9, 4, 2 und 1 Gew.-% ACP-2 in das Material aus Vergleichs- 
35 beispiel 6 unter den Bedingungen von Beispiel 1 bis 3 eingearbeitet und aus dem resultierenden Granulat 
DIN-Zugstabe gespritzt (Beispiele 18 bis 21). 

Dabei zeigte sich, dass eine klare Konzentrationsabhangigkeit sowohl in der Konstanz des Drehmo- 
ments am ZSK als auch der Qualitat der Prufkbrper, z.B. bezuglich Verfarbung, Oberflachenglatte und 
Schwund von zugesetztem Mengenanteil an Acrylatcopolymeren besteht. 
40 Ueberraschend zeigte sich auch, dass Formteile basierend auf einer Masse mit nur 1 Gew.-% ACP-2 
deutliche Qualitatsvorteile gegenuber Massen ohne ACP-2 besitzen. So sind sie von hellerer Eigenfarbe und 
besitzen eine bessere Oberflachenqualitat. 

In den Beispielen 7 und 10 und den Vergleichsbeispielen W 8 und W 9 gemass Tabelle 2 sind als 
ubliche Starkezusatze WM 2 mit Harnstoff und Magnesiumstearat kombiniert. In Beispiel 7 und 10 wurden 
45 als Acrylatcopolymerkomponente je 2% ACP-2 verwendet. 

In der Spritzgussverarbeitung zu DIN-Zugstaben gemass den Bedingungen von Beispiel 1 bis 3 
resultieren aus den Massen gemass Beispiel 7 und 10 formstabilere Prufkbrper von besserer Oberflacheng- 
latte als aus den Vergleichsbeispielen W 8 und W 9. 

Dies bestatigt, dass schon geringe Mengenanteile an extrem hochmolekularen Acrylatcopolymeren zur 
so Herstellung der erfindungsgemassen Massen mit besseren Eigenschaften ausreichen. 

FUr steife Formmassen wurde Granulat aus Vergleichsbeispiel W 6, also ohne Komponente (b), sowie 
Granulat mit einem Anteil von 4 Gew.-% ACP-1 (Beispiel 22) mit einem Masterbatch aus 60% Glasfasern in 
Polycaprolacton abgemischt und direkt zu DIN-Zugstaben verspritzt. Eine Beurteilung der Formkorper zeigt, 
dass bei Verwendung der erfindungsgemassen Massen eine deutlich bessere Oberflachenqualitat resultiert. 
55 In weiteren Versuchen wurden Massen aus Starke 2, 10 Gew.-% Starke 5 sowie 18% WM 4, 0,5% 
Harnstoff und 0,2% Magnesiumstearat hergestellt, wobei ACP-2 und ACP-4 in Gewichtsteilen von 1 und 2 
Gew.-% zugesetzt wurden (Beispiele 23 und 24). 

Alle Produkte liessen sich bei sehr konstanten Herstellbedingungen auf der ZSK-30 herstellen und zu 
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sehr formstabilen Prufkorpem verspritzen. 

In weiteren Versuchen wurde gepruft, ob ausgehend von nicht aufgeschlossener Starke, mit Anteilen 

eines Polyamids aus Hexamethylendiamin und dimerisierter Fettsaure mit 36 C-Atomen als weiterem 

Zusatz, sowie starkeiiblichen Additiven und Acrylatcopolymer nach dem beschriebenen Verfahren direkt 
5 erfindungsgemasse Massen hergestellt werden konnen. Dazu wurde der Mischung aus Starke 2 mit je 15 

Gew.-% Weichmacher 2 und 3 das Polyamid in Gewichtsanteilen von 10 bis 25 Gew.-% zugefUgt. Die 

Versuche wurden mit und ohne Zusat2 von Acrylatcopolymer ACP-1 durchgefuhrt. 

Wahrend sich die Extrusion in der ZSK-30 schwierig gestaltete, wenn keine Acrylatcopolymer verwen- 

det wurde, gelang sie deutlich besser, wenn 5% ACP-1 zugesetzt wurde. 
w Auch die spatere Verarbeitung im Spritzguss verlief einfacher und fiihrte zu Formteilen von hoherem 

Gebrauchswert, wenn ACP-1 mitanwesend war. 

Weitere Versuche und Vergleichsversuche dienten der Herstellung von Flachfolien. Analog dem erfin- 

dungsgemassen Verfahren wurde ein Granulat aus 70% Starke 2 und je 15% WM 2 und WM 3 hergestellt 

und fur die folgenden Vergleichsversuche verwendet: auf einem Gbttfert Extrusiometer mit einem Schnek- 
75 kendurchmesser von 20 mm wurde das Granulat aufgeschmolzen und liber eine BreitschlitzdUse bei einer 

Massetemperatur von 1 65 • C als ca. 5 u.m dicker Film Qber einer) Glattkalander mit variierbarer Walzentem- 

peratur abgezogen. Hierbei wurde bei Temperaturen uber 70 'C starkes Kleben auf den Walzen festgestellt. 

Der anschliessend aufgewickelte Film verklebte beim langsamen Abkuhlen mit sich selber, sodass er keinen 

Gebrauchswert besass. 

20 Fur erfindungsgemasse Versuche wurden 5 Gew.-% eines Gemisches aus 3 Teilen ACP-1 und 2 Teilen 
ACP-2 in die zuvor fur die Vergleichsversuche verwendete Masse eingearbeitet und diese neue, nun 
erfindungsgemasse Masse unter denselben Bedingungen wie vorher zu einem Film verarbeitet. Die 
Temperatur der Abzugswalzen wurde dabei stufenweise erhoht. Erst ab 120°C klebte die Masse auf den 
Walzen. Der Film wurde daher bei 110°C Walzentemperatur abgezogen, und so eine wirksame Glattung 

25 der Oberflache erreicht. Nach dem Aufwickeln trat kein Verkleben mehr auf. Der Film kann abgezogen und 
fOr Verpackungszwecke verwendet werden. 

Aus demselben Material wurden anschliessend Flachfolien mit einer Dicke von ca. 300 urn hergestellt, 
die nach Wiederaufheizen tiefziehfahig waren. 

30 
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Tabelle 1 





Versuch 


1 


2 


3 


VV4 


VV5 


W6 


5 


REZEPTUR 
















Starke 2 


68 


67 


66 


72 


70 


70 




ACP-1 


2 


2 










70 


















Diakon APA 3 * 






3 











Harnstoff 










2 


2 


J5 


WM 2 


14 


14 


14 


15 


15 


15 




_WM_3 


II 


II 


13 


13 


12 


13 




MgStearat 










1 




20 


HERSTELLBEDIN- 
GUNG aus ZSK-30 
















Schmelztempe- 
ratur ['C] 


137 


143 


142 


140-150 


140-150 




25 


Drehmoment 
[% v. Max] 
(rel. Skala) 


82 


83 


84 


80-100 


80-100 






Vakuura [atm] 


- 0,4 


- 0,4 


- 0,4 


- 0,4 


- 0,4 




30 


Materialdruck 


41 


40 


42 


20-30 


20-30 






Strang/Granulat 
beurteilung 
















SPRITZGUSS 














35 


T (Masse) [°C] 


138 


138 


138 


138 


138 






T (Form) [°C] 


20 


20 


20 


20 


20 






Entformbarkeit** 


0 


0 


0 


0 


0 




40 


Oberflache ** 










0 






Schwund ** 


O 








0 






Mechanische 
Werte ** 








0 


0 




45 


Eigenfarbe ** 


0 








0 





* Handel sprodukt der Firma ICI, England 
** 0 mittel 

- schlecht 

+ gut 

++ sehr gut 
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Tabelle 2 





Versuch 


7 


vv 8 


VV 9 


10 




5 


REZEPTUR 














Starke 2 


77,5 


73,3 


78,8 


76,8 






WM 2 


20,0 


20,0 


20,0 


20,0 




70 


ACP 2 


2,0 






2,0 




















MgSteaxat 












75 


aus ZSK-30 














Schmel z temperatur 
[°C] 


138 


139 


139 


138 




20 


Drehmoment 
[% v. Max] 
(willk. Skala) 


80 


90 


80 


75 






Vakuum 






ja 


ja 




25 


Materialdruck 
[bar] 


75 


75 


75 


75 






SPRITZGUSS 












30 


Entformbarkeit * 


0 


0 


0 


O 






Oberflache * 














Schwund * 


0 


o 


o 


O 





0 raittel 
+ gut 



40 

Patentanspriiche 

1. Thermoplastisch verarbeitbare Masse bestehend aus: 

a) Starke, die ganz oder teilweise derivatisiert sein kann, 
45 b) 1-15 Gew.-%, bezogen auf a) und b), mindestens einem Acrylatcopolymeren mit einem Moleku- 

largewicht von mindestens 0,4 Millionen, 

c) 2-15 Gew.-%, bezogen auf a) bis d), Gesamtwassergehalt, 

d) mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf a) bis d), ubliche Additive fur Starkemassen wie Weichma- 
cher und Gleitmittel, wobei die Summe von a) bis d) 100 Gew.-% betragt 

so und gegebenenfalls zusatzlich 

e) Gbliche Zusatze fOr Thermoplastmassen wie Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Stabilisatoren, Schlag- 
zahmittel und Antiflamm-Mittel in wirksamen Mengen. 

2. Thermoplastisch verarbeitbare Masse aus Starke und Acrylatcopolymeren, dadurch gekennzeichnet, 
55 dass sie aus 

a) 40-85 Gew.-Teilen Starke, 

b) 1-15 Gew.-Teilen mindestens eines Acylatcopolymeren mit einem Molekulargewicht von 0,4 - 5,0 
Millionen 
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c) 2-15 Gew.-Teilen Gesamtwassergehalt, 

d) 5-40 Gew.-Teilen weiterer nach dem Stand der Technik ublicher Additive fur Starke, wie 
Weichmacher, Gleitmittel, Hamstoff und/oder Harnstoffderivate, Proteine und deren Alkalisalze be- 
steht, 

5 wobei sich die Bestandteile a) bis d) auf 100 Gew.-Teile erganzen und 

e) zusatzlich weitere fur Thermoplastmassen ubliche Zusatze vorhanden sein konnen, 

wobei die Starke mindestens eine native oder chemisch modifizierte Starke oder deren Gemisch ist. 

3. Masse gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Starke einen Amylosegehalt von 
w mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt mehr als 65 Gew.-% besitzt. 

4. Masse gemass einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil von 
Komponente c) 6 bis 15 Gew.-Teile betragt. 

15 5. Masse gemass den Anspruchen 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass die chemisch modifizierte 
Starke Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe: 



-CH2-CH2-OH (2) 
-CH 2 -CH(OH)-CH 3 (3) 



-CH 2 -C-OX ( 5 ) 

0 

enthalt, worin X ein H-Atom oder ein Metallkation ist. 

6. Masse gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die modifizierte Starke einen Substitutions- 
grad von 0,03 bis 0,3, bevorzugt von 0,04 bis 0,25 besitzt. 

7. Masse gemass einem der voranstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Acrylatcopo- 
lymeren solche aus Estern der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind, wobei Ester aus Alkoholen mit 1 
mit 10 C-Atomen bevorzugt sind. 

8. Masse gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 2- 
Ethylhexyl-Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure oder deren Gemische verwendet werden, wobei 
Gemische mit einem Methyl-Ester-Anteil von mehr als 50 Mol.-% bevorzugt sind. 

9. Masse gemass Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Acrylatcopolymere bis zu 40 
Gew.-% aus weiteren ungesattigten Monomeren, wie z.B. Styrol, alkyliertes Styrol oder Acrylnitril 
aufgebaut ist. 

10. Masse gemass den Anspruchen 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Acrylatcopolymere 
Blocke aus weiteren ungesattigten Monomeren, wie z.B. Styrol, alkyliertes Styrol, Acrylnitril oder Aiken 
besitzt, wobei diese Blocke bevorzugt das Kettenende der Acrylatcopolymeren bilden. 

11. Masse gemass einem der voranstehenden Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, dass die Acrylatcopo- 
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lymeren Molmassen von mehr als 1 Million, bevorzugt 1 bis 5 Millionen aufweisen. 

12. Masse gemass einem der voranstehenden Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, dass der Acrylatco- 
polymeranteil (Komponente b)) 2 bis 10 Gew.-Teile, bevorzugt 2 bis 6 Gew.-Teile, betragt. 

13. Masse gemass einem der voranstehenden Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, dass die weiteren 
Additive (Komponente d)) ausgewahlt sind aus der Gruppe Weichmacher, insbesondere der Polyh- 
ydroxyverbindungen, Gleitmittel, insbesondere Ester, Amide und Salze von Fettsauren, Harnstoff 
und/oder Harnstoff-Derivate und Proteine und deren Alkalisalze. 

14. Masse gemass einem der voranstehenden Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, dass die fur Thermo- 
plaste ublichen Zusatze (Komponente e)) ausgewahlt sind aus der Gruppe Fullstoffe, Verstarkungsmit- 
tel, Stabilisatoren, Antiflammmirtel und Schlagzahmittel. 

15. Verfahren zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbaren Massen aus Starke und hochmolekularem 
Acrylatcopolymeren gemass den Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Komponenten bei einer Temperatur zwischen 100 und 200 "C solange der Einwirkung von Scherkraften 
unterwirft, bis eine homogene Masse vorliegt, die man anschliessend zerkleinert. 

16. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastisch verarbeitbaren Masse aus Starke und hochmolekularen 
Acrylatcopolymeren gemass den Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die Komponenten vorgemischt oder getrennt in eine beheizbare Knet- und/oder Extrusionvorrich- 
tung dosiert werden, 

b) die Komponenten bei Temperaturen zwischen 100 und 200 °C, bevorzugt zwischen 140 und 
180"C aufgeschmolzen und gleichzeitig gemischt und geschert werden, wobei ein betrachtlicher 
Druck aufgebaut werden kann, 

c) die aufgeschmolzene und plastifizierte Masse wahlweise durch Anlegen eines Vakuums ganz oder 
teilweise druckentlastet wird, 

d) nachfolgend wahlweise in den Forderelementen der Vorrichtung ein Druckaufbau erfolgt und 

e) die homogenisierte, aufgeschlossene Masse ausgetragen und geformt oder zerkleinert wird. 
tragen und geformt Oder zerkleinert wird. 

17. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastisch verarbeitbaren Masse gemass den Anspruchen 15 
oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren in einer kontinuierlich arbeitenden Vorrichtung 
durchgefuhrt wird, wobei die Masse wahrend der Einwirkung der Scherkrafte unter Druck gehalten und 
anschliessend kontinuierlich durch eine oder mehrere Dusenoffnungen schaumformig ausgetragen und 
gegebenenfalls noch zerkleinert wird. 

18. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastisch verarbeitbaren Masse gemass den Anspruchen 15 bis 
17, dadurch gekennzeichnet, dass ein Doppelwellenextruder verwendet und die fliissigen und festen 
Komponenten der Masse getrennt wie folgt eindosiert werden: 

- Liber den Einlaufrichter des Extruders, der die Einzugs- und Forderzone beschickt, werden das 
Rohstarkepulver und das Acrylatcopolymere sowie gegebenenfalls der teste Weichmachers 
zudosiert, wobei die genannten Komponenten in vorgemischter Form oder als kontinuierliche 
Massestrome je getrennt zudosiert werden konnen 

- in die Einzugs- und Forderzone flussige Bestandteile wie Polyhydroxyverbindungen und gegebe- 
nenfalls darin geloste oder suspendierte Additive, sowie gegebenenfalls Wasser, und anschlies- 
send die Masse auf 1 00 - 200 " C erwarmt und dabei solange der Einwirkung von Scherkraften 
unterworfen wird, bis eine homogene, thermoplastisch fliessende Masse entsteht, diese anschlies- 
send druckentlastet bzw. der Einwirkung von Vakuum unterwirft, so dass fluchtige Komponenten, 
insbesondere ein Teil des Wassers entweichen konnen und die Masse nach erneutem Druckauf- 
bau in den Forderelementen durch eine oder mehrere Dusenoffnungen extrudiert und die Strange 
abkOhlt und zerkleinert werden 

19. Verfahren gemass einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass einzelne Komponen- 
ten oder Anteile davon in einem oder mehreren weiteren Extrusionsdurchgangen eingearbeitet werden. 

20. Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren Massen aus Starke und hochmolekularen Acrylatcopo- 
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lymeren gemass den Anspruchen 1 bis 14 zur Herstellung von FormkSrpem. 

Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren Massen gemass Anspruch 20 zur Herstellung von 
Fasern, Monofilamenten, Filmen und Folien, insbesondere tiefziehfahigen, Extrusionsprofilen, ge- 
schaumten Produkten und Spritzgussteilen. 
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